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第 2 章では、かご型シロキサンの特定の頂点にシロキサン結合形成可能な S i -H
基、Si -O t B u 基を導入し、その合成過程および生成物の反応性について述べた。Si -H




は、8 頂点に Si -H 基を持つかご型シロキサン（ H 8 Si 8 O 1 2）に対して Et 2 N O H 触媒存
在 下 で t Bu O H を 反 応 さ せ る こ と で 、 Si -H 基 と t BuOH の 脱 水 素 反 応 に よ り  
(
t
Bu O) n H 8 - n Si 8 O 1 2  (n  =  1 ,  2 ,  7）を合成した。Et 2 NOH 触媒存在下で S i -H 基が容易に
大気中の H 2 O により加水分解・縮合するので、反応溶液を酸性イオン交換樹脂で
処理することにより E t 2 N O H を除去し、大気中でも安定に (
t
Bu O) n H 8 - n Si 8 O 1 2 を得る
ことに成功した。各生成物の合成はゲル浸透クロマトグラフィ― ( GP C)で精製後、
単離した各生成物の 1 H,  1 3 C , 2 9 Si  NMR により確認した。 ( t Bu O) 7 HSi 8 O 1 2 を用いて
S i -H 基、Si -O t B u 基のシロキサン結合形成能を調査した。( t Bu O) 7 HSi 8 O 1 2 を Et 2 N O H
触媒存在下で H 2 O と反応させた結果、S i -H 基のみを Si -O H 基へ変換することに成
功し、その Si -O H 基の脱水縮合により選択的にかご型シロキサンを連結すること
を可能にした。さらに、 ( t Bu O) 7 HSi 8 O 1 2 を Bi Cl 3 触媒存在下でクロロシラン類（ジ
メチルクロロシラン、ジメチルジクロ ロシラン）と反応させたところ、脱塩化ア
ルキル反応により S i -O t B u 基のみをシリル基の導入やかご型シロキサンの連結に
利 用 す る こ と に 成 功 し た 。 以 上 に よ り 、 Si -H 基 と Si -O t Bu 基 を 併 せ 持 つ  
(
t









して 2 ,2 ’ - (o -p h e n yl en ed io x y) d i e t ha no l が有効であることを明らかにした。水酸基と
S i -H 基の脱水素反応により形成される S iO C 結合が加水分解・縮合反応によるシ
ロキサン結合形成に利用可能であるため、上記ジオールを修飾剤として利用した。
H 8 Si 8 O 1 2 に対して Et 2 NOH 触媒存在下でジオールを 1 当量反応させた結果、かご型
シ ロ キ サ ン の 隣 接 し た 二 頂 点 を Si OC 結 合 で 修 飾 し た 化 合 物
（ [ o -C 6 H 4 ( OC 2 H 4 O ) 2 ] H 6 Si 8 O 1 2）を得ることに成功した。[ o -C 6 H 4 ( OC 2 H 4 O) 2 ] H 6 Si 8 O 1 2
の合成は GP C を用いて単離した後、 1 H,  1 3 C,  2 9 Si  NMR により確認した。 1 , 8 -オク






橋した生成物であり、種々のジオール中で 2 ,2 ’ - (o -P h e n yl en ed io x y) d i e t ha no l がかご
型シロキサンの隣接二頂点を修飾するのに有用であることを明らかにした。 隣接
した二頂点を Si O C 結合で修飾した化合物は、 Si OC 結合の加水分解・縮合反応に
よ り 環 状 に か ご 型 シ ロ キ サ ン を 連 結 す る の に 有 効 で あ る と 考 え ら れ る 。  
[ o -C 6 H 4 ( OC 2 H 4 O ) 2 ] H 6 S i 8 O 1 2 の Si -H 基が加水分解・縮合の条件下で不安定であった
ので、Si -H 基を S i -C 6 H 1 3 基に変換後に S i OC 結合の加水分解・縮合反応を行った。
そ の 結 果 、 3 、 4 、 5 個 の か ご 型 シ ロ キ サ ン が 環 状 に 連 結 し た 化 合 物
（ c yc l i c - ( R 6 Si 8 O 1 3 ) n ;  n  =  3 ,  4 ,  5）を得ることに成功した。合成した環状化合物のな




機 能 発 現 が 期 待 で き る 。 ま ず 、 1 頂 点 に Si -O H 基 を 有 す る か ご 型 シ ロ キ サ ン
（ i Bu 7 ( HO) Si 8 O 1 2）を合成し、四塩化チタンと反応させることで Ti を中心に分岐
状に 4 個のかご型シロキサンを修飾した化合物（ ( i B u 7 Si 8 O 1 3 ) 4 Ti）を合成した。
(
i
Bu 7 Si 8 O 1 3 ) 4 Ti を単結晶として得ることにも成功し、その X 線構造解析により Ti
を中心とした四面体状の分子構造をとることを確認した。さらに、その分子配列
内のシロキサンユニットはかご型シロキサンの立方体構造が波状に湾曲した配列
となっていることも明らかにした。また、i Bu 7 ( HO) Si 8 O 1 2 と反応させる金属種をシ
クロペンタジエニルトリクロロチタンとした際には、 Ti を中心に 3 個のかご型シ
ロキサンを修飾した化合物の合成が可能であり、中心金属種に対するかご型シロ
キサンの数の制御が可能であった。さらに、i Bu 7 ( HO) Si 8 O 1 2 を四塩化ゲルマニウム
と反応させた結果、G e に対して 4 個のかご型シロキサンを修飾した化合物の合成
が可能であり、 Ti 以外の中心元素の導入も可能であった。  
第 5 章では、本論文の成果を総括し、今後の展望等を述べた。本論文では、か
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